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INLEIDING 
De algemeen toegepaste co lo r ime t r i s che methode voor de bepa-
ling van totaal koper in grond laat een versnel l ing van de analyse niet 
toe door de grote bewerkeli jkheid van deze methode, waardoor e r aan 
de s teeds toenemende vraag naar grondanalysen op koper met moei te 
kan worden voldaan. Bovendien is deze methode, vooral bij toepassing 
op gecontamineerde r i v i e r s l i b m o n s t e r s gevoelig voor s tor ingen. 
Aangezien de wens bestond om over een snelle en be t rouwbare 
methode te beschikken en gezien de goede e rvar ingen van andere onder-
zoekers met a toomabsorpt ie in andere ma te r i a l en dan grond, werd be -
sloten de bru ikbaarhe id van a toomabsorpt ie voor de bepaling van totaal 
koper in grond te onderzoeken. 
De resu l ta ten van dit onderzoek worden in dit rappor t besproken . 
D e c o l o r i m e t r i s c h e b e p a l i n g s m e t h o d e 
Koper in grond- en gewasmons te r s wordt m e e s t a l bepaald met 
de ca rbamaa tmethode . Deze bepaling verloopt globaal als volgt: Het 
mons te r wordt nat of droog ve ra s t . De natte ve rass ing (destruct ie) 
lever t een des t ruaa t op, de droge ve rass ing een as die in 25% HCl wordt 
opgenomen. Het d e s t r u a a t / e x t r a c t wordt met ammonia geneu t ra l i s ee rd 
en met een bufferoplossing op pH 9, 0 gebracht . Een oplossing van na-
t r iumdie thyld i th iocarbamaat (DDC) wordt toegevoegd, waarbi j een geel -
bruin nee r s l ag van me taa l ca rbamaten onts taat . Deze metaa lcomplexen 
zijn goed oplosbaar in verschi l lende organische oplosmiddelen. Het 
ontstane nee r s l ag wordt in te t rachloorkools tof opgenomen. De t e t r a -
laag wordt afgescheiden in een tweede sche i t r ech te r en met 2% ammonia 
ui tgewassen, t e r verwijdering van mangaan. De te t ra laag wordt na af-
scheiding in de spect rofotometer gemeten bij 430 nm. 
S t o r i n g e n b i j d e c o l o r i m e t r i s c h e k o p e r b e p a 1 i n g . 
Het c a rbamaa t r eagens (DDC) is niet ui ts lui tend gevoelig voor koper . 
Over een groot pH-t ra jec t (pH 3-9) v o r m t DDG complexen me t Ag, Hg, 
F e , Bi, Mn, Co, Ni, Pb, Sn, Cd en Zn. Van deze meta len s toren Hg, 
Ag, Pb , Sn, Cd en Zn de koperbepaling niet omdat hun DDC-comple-
xen kleur loos zijn. I J ze r geeft me t DDC een donkerbru in-zwar t ge-
k leurd complex. Bij pH 9 en daarboven r eagee r t i jzer ech te r niet m e t 
DDC, zodat de koperbepaling bij pH 9, 0 ui tgevoerd kan worden. De 
complexen van Ni, Co en Bi lossen m e t een groene kleur op i n de 
t e t r a en s toren de koperbepal ing. Volgens Reith (1947) is de molecu-
l a i r e extinctiecoefficient van de Ni - , Co- en Bi-DDC-complexen 
s lechts 3-5% van die van het koper -DDC-complex , 
Bij de in "gewone" grond optredende verhouding tussen de ge-
hal ten van deze meta len is dus geen s tor ing te verwachten . In het 
s t e rk gecontamineerde r i v i e r s l i b liggen de verhoudingen minder gun-
st ig, en kan enige s toring verwacht worden. Mangaan komt in deze 
r i v i e r s l i b m o n s t e r s in zeer hoge concentra t ies voor , en kan een ande-
re s tor ing ve roorzaken . Het mangaan-DDC-complex is in t e t rami l i eu 
paa r s rood gekleurd. Bij niet al te hoge concent ra t ies kan deze k leur 
m e t 2% ammonia ui tgewassen worden zonder een storing te v e r o o r z a -
ken. Bij deze ui twassing wordt ook een eventueel optredende t r o e b e -
ling in de t e t r a laag , ve roorzaak t door sporen i jzer verwi jderd . Sandell 
(I959) toonde echter aan dat bij aanwezigheid van hogere mangaancon-
cen t ra t i e s 5-10% van het koper niet in de te t rachloorkools toffase t e -
rech tkomt en ve r lo r en gaat . 
De ve rmelde s tur ingsmogeli jkheden, en de omslacht ige en ti jd-
rovende analysegang waren aanleiding een andere methode voor de 
bepaling van koper te zoeken. 
A t o o m a b s o r p t i e s p e c t r o f o t o m e t r i e 
In een r appor t over de totaal-zinkbepal ing in grond (Balraadjs ing, 
I972) worden de pr incipes en de voor - en nadelen van de methode r e e ds 
u i tvoer iger behandeld. 
PROCEDURE 
Een volledig analysevoorschr i f t voor de bepaling van koper in grond 
m e t a toomabsorp t iespec t rofo tomet r ie wordt gegeven in het aanhangse l . 
In een destruct iekolf van 250 m l wordt 1 g grond gedes t ruee rd 
m e t 20 m l F le i schmannzuur 1:1. Als na de des t ruc t ie de oplossing 
niet he lemaa l k leur loos i s , kan de des t ruc t ie worden voltooid m e t 
enkele druppels 70% pe rch loorzuur . Het des t ruaa t wordt m e t 20 m l 
gedemine ra l i s ee rd water gedurende enkele minuten gekookt. Na af-
koelen wordt het des t ruaa t me t gedemine ra l i see rd water overgespoeld 
in een maatkolf van 200 m l , De kolf wordt aangevuld en gemengd. De 
inhoud wordt gef i l t reerd over een vouwfilter in een droge e r l e n m e y e r 
van 300 m l . 
M e t i n g 
Het he lde re des t ruaa t wordt r e ch t s t r e eks vers toven in de vlam van de 
a toomabsorp t i e spec t ro fo tomete r . De resu l ta ten worden berekend door 
de met ingen te vergel i jken m e t die van een s t a n d a a r d r e e k s . Deze is 
be re id uit kopersulfaat p . a . , waaraan 5 volumeprocenten zwavelzuur 
is toegevoegd. 
M e e t g e g e v e n s 
Apparaa t : Techtron AA-100. 
Lamp:kcpar-hol le-kathodelamp; 5 mA; ve r s t e rk ing 1. 
Golflengte: 324,7 n m . 
Brander : l amina i r e b rander m e t één spleet , 10 cm lang. 
Gasmengse l : ace ty leen- luch t . 
Gevoeligheid bij 1% absorp t ie : 0, 1 ppm Cu (in de meetoploss ing) . 
Instel l ing en op t imal i se r ing van gasmengse l , b randerhoogte , enz . 
volgens aanwijzingen van de fabrikant . 
RESULTATEN EN DISCUSSIE 
O n t s l u i t i n g 
Voor de bepaling van het to taa l -kopergehal te van de grond wordt het 
m o n s t e r of volledig gedes t ruee rd m e t zwave lzuur - sa lpe te rzc : " 1:1, of 
in de moffeloven v e r a s t bij 450 C, waarna de as in 25% HCl wordt op-
genomen. De des t ruc t i e m e t zwavel z u u r - s a l p e t e r zuur verdient de voor-
keur omdat volgens Oosting (1958) bij de ve ra s s ing ver l i ezen kunnen 
opt reden . Het is mogelijk deze ver l i ezen te vermi jden door bij nog l a -
ge re t empera tuu r te v e r a s s e n , m a a r het gevaar bes taa t dan dat uit het 
onvolledig v e r a s t e m o n s t e r het koper niet voor 100% wordt t e rugge -
wonnen«, Bij de natte des t ruc t ie t reden geen ver l i ezen op. Bij het on-
derzoek is dus s teeds de natte des t ruc t i e toegepas t . 
Of a l het in het mons t e r aanwezige koper in oplossing ve rk regen 
wordt , i s gecont ro leerd m e t een geheel onafhankelijke ana lyseme tho-
de, de ac t ive r ingsana lyse . Deze werd ui tgevoerd door het In t e run ive r -
s i t a i r Reac tor Inst i tuut te Delft, Uit de resu l ta ten blijkt dat e r geen 
sy s t ema t i s che n iveauverschi l len t a s sen deze bepal ingstechnieken op-
t reden . 
S t o r i n g e n 
Z w a v e l z u u r 
De invloed van het in het verdunde de s t ruaa t aanwezige zwavelzuur 
(maximaa l 5 volumeprocent) is onderzocht door een s t a n d a a r d r e e k s 
m e t en zonder toevoeging van zwavelzuur te me ten (fig. 1). E r blijkt 
geen v e r s c h i l op te t r eden . In de prakt i jk wordt toch 5 vo lumeprocen t 
zwave lzuu r aan de s tandaardmeetoploss ingen toegevoegd om de fy-
s i sche omstandigheden in de m eetoplossing en die de vers tu iv ing zou-
den kunnen beïnvloeden, zoals soortel i jk gewicht en v i scos i t e i t zo 
gelijk mogel i jk te houden. 
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F i g . 1. I jkgraf iek voor koper . De s tandaard is bere id uit CuSO. . 
• reeks zonder H_SO . . 
O reeks me t 5 ml H-SO. per 100 m l . 
M e t a a l i o n e n en z u u r r e s t e n 
De invloed van de in grond m e e s t voorkomende bestanddelen op de 
mee t re su l t a t en is onderzocht door aan een s tandaardoplossing van 
koper (4 ppm) 1000 ppm toe te voegen van een oplosbaar zout waar in : 
K, Na, Ca, Mg, Zn, Co, Cr , F e , Mn, P O . , S0 4 > NO- of Cl . Van 
geen van deze ionen werd een storing waargenomen. De combinatie 
van al deze ionen in deze concentrat ie in één oplossing gaf evenmin 
afwijkende resu l ta ten . 
Bij v lamfotometr ische technieken wordt vaak storing ondervon-
den bij een bepaalde combinatie van de overige bestanddelen van het 
mons t e r , het zg. matr ixeffect . Dit matrixeffect wordt opgeheven 
door de desbetreffende bestanddelen van de m o n s t e r s in hun gemiddel-
de concentra t ie aan de s tandaardoplossing toe te voegen. Ook me t een 
op deze wijze gecompenseerde s tandaard werden weer dezelfde m e e t -
resul ta ten ve rk regen . 
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^•iochler (1965) vond overeenkomst ig onze resul ta ten geen s to r in -
gen bij de koperbepaling door Ca, Mg, Na, Cl, SO . , P O . , N O , en F 
(250 ppm in de meetoploss ing) . Hij gebruikte echter een he te re v lam: 
acetyleen-zuurstof» 
Volgens Jones (1965) kan fosfaat bij hoge concent ra t ies een v e r -
laging van de absorp t ie van koper ve roorzaken . Hij heft de s tor ing op 
door aan de meetoploss ing Strontiumchloride toe te voegen«, Wij vonden 
ech te r in het geheel geen fosfaatstoring (tot 1000 ppm onderzocht ) . 
Ure en Ber row (1970) vinden in ED TA-ext rac ten van grond geen 
s tor ingen, ook niet van P O . en Al tot 1000 ppm Al in de meetvloeistof« 
Ramakr i shna et a l , (1967) vinden een s tor ing door s i l i c ium. Zij hef-
fen de s tor ing op door EDTA toe te voegen* Wij verwachten geen s to -
r ing door s i l icaa t omdat bij de natte des t ruc t ie de grond m e t s t e rk 
zuur wordt gekookt, waarbi j k iezelzuur vri jwel volledig n e e r s l a a t . 
R e s u m e r e n d blijkt koper in gronddes t rua ten s to r ingsvr i j bepaald 
te kunnen worden« 
M e e t b e r e i k 
Het m e e t b e r e i k is bij de opgegeven procedure en golflengte 0, 05-10, 0 
ppm in de meetvloeistof, overeenkomende m e t 10-200 ppm Cu in het 
g rondmons te r , Boven 10 ppm is de koperijkli jn niet r ech t . Deze af-
wijking boven 10 ppm werd ook gevonden door Sprague en Slavin (1964) 
en Cooke (1969). 
Moeten hogere concent ra t ies gemeten worden, dan kan men of 
een minde r gevoelige resonant ie l i jn se lec te ren (327,4 nm) of de op los -
sing verdunnen. Ins t rumenten die u i tge rus t zijn m e t een zg. c u r v e c o r -
r ec to r maken het mogeli jk, zonder tot deze maa t r ege l en over te gaan, 
hogere concent ra t ies te me ten , In fig„ 1 wordt een ijklijn weergegeven . 
R e p r o d u c e e r b a a r h e i d v a n d e m e t i n g 
Twee s t a n d a a r d m o n s t e r s , m e t resp-, een laag en een hoog kopergehal te 
werden tien m a a l gemeten om de r ep roducee rbaa rhe id van de met ing 
vas t te s te l len (tabel I ) . Tussen de met ingen zijn al le ins te lba re functies 
TABEL I, Reproduceerbaarhe id van de metingen 
Aflezingen mons te r I Aflezingen mons t e r II 
(1 ppm Cu) (4 ppm Cu) 
0, 065 
0,063 
0,067 
0, 064 
0, 065 
0,066 
0,065 
0,066 
0,065 
0,064 
0,278 
0,278 
0,281 
0,279 
0,280 
0,280 
0,279 
0,276 
0,280 
0, 278 
Gemiddelde 0, 065 + 0, 0003 0, 279 + 0, 0014 
Re l . s tandaardafw. 0, 5% 0, 5% 
als golflengte, nulpunt, s t r ooms te rk t e van de lamp, enz . opnieuw in-
geste ld . De rep roducee rbaa rhe id van de meting blijkt b i jzonder goed 
te zijn. 
R e p r o d u c e e r b a a r h e i d v a n d e b e p a l i n g 
Door vergeli jking van de mee t r e su l t a t en van s t andaa rdg rondmons te r s , 
die bij i edere se r i e routinebepalingen worden meebepaaldj, kan de r e -
produceerbaarhe id van de gehele bepaling, inclusief de ontsluit ing, 
worden vas tges te ld . Uit 40 bepalingen werd een gemiddelde van 151 
+ 6 ug Cu /g berekend, me t een re la t ieve standaardafwijking van 3 ,3%. 
Recoveryproeven 
De bet rouwbaarheid van de bepal ingsmethode is ook getoetst door aan 
g rondmons te r s vóór de des t ruc t ie bekende hoeveelheden koper toe te 
voegen, en te meten of deze toevoegingen kwantitatief worden t e r u g -
gevonden. In tabel II s taan de resu l ta ten ve rmeld : Al het toegevoegde 
koper wordt teruggevonden, er t reden geen ve r l i ezen op. 
V e r g e l i j k i n g k o p e r g e h a 11 e n i n g r o n d m e t a t o o m a b -
s o r p t i e e n c o l o r i r n e t r i e . 
Uit bovenstaande exper imenten blijkt dat m e t de omschreven methode 
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TABEL II. Recovery van aan de grond toegevoegde kopers tandaardop-
lossingen 
Omschri jving ppm Cu ppm Cu ppm Cu Teruggevonden 
bepaald toegevoegd teruggevonden in % van toe-
gevoegd 
102 
100 
100 
bet rouwbare metingen van to taa l -koper in grond kunnen worden v e r -
r ich t . Van veel belang is echter of e r geen sys temat ische verschi l len 
in het niveau van de metingen vergeleken met de co lor imet r i sche 
metingen optreden. In een groot aantal m o n s t e r s is het kopergehal te 
volgens beide methoden bepaald. Een deel van de resul ta ten is wee r -
gegeven in tabel III. De overeenkomst tussen de op beide wijzen 
bepaalde gehalten is goed» 
TABEL, III. Vergelijking kopergehalten in grondmons te rs 
m on s te r 
id. 
id. + 50 ug Cu 
id. + 100 ug Cu 
id. + 200 ug C u 
302 
300 
352 
401 
500 
50 
100 
200 
51 
100 
199 
Monsterno. / 
jaar 
368/1969 
369/1969 
370/1969 
372/1969 
374/1969 
376/1969 
378/1969 
386/1969 
437/1957 
440/1957 
At, absorp. 
ppm Cu 
210 
213 
226 
210 
240 
190 
223 
13 
20 
22 
Colorim. 
ppm Cu 
210 
215 
218 
206 
241 
194 
216 
13 
20 
21 
Monster-
no/jaar 
371/1969 
373/1969 
375/1969 
384/1969 
382/1969 
381/1969 
377/1969 
380/1969 
383/1969 
441/1957 
At.absorp. 
ppm Cu 
257 
223 
220 
110 
153 
163 
183 
197 
147 
22 
Colorim. 
ppm Cu 
247 
216 
218 
110 
151 
169 
188 
201 
149 
22 
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CONCLUSIE 
Met a toomabsorpt ie is een snelle en bet rouwbare bepaling van koper in 
grond mogeli jk. De bepaling wordt niet gestoord door de bestanddelen 
van het gronddes t ruaat of van het des t ruc t iemidde l . Het is niet nood-
zakel i jk de s tandaardoplossingen te compenseren m e t bestanddelen 
van het m o n s t e r . Met ac t iver ingsanalyse is gebleken dat bij de toege-
paste ontsluit ingsmethode geen signif icante f ract ies van het mons t e r 
aan de bepaling onttrokken blijven. 
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SUMMARY 
T o t a l - c o p p e r d e t e r m i n a t i o n i n s o i l w i t h t h e a i d of 
a t o m i c a b s o r p t i o n s p e c t r o p h o t o m e t r y 
A rapid and accura te method for the determinat ion of copper in 
soil is d i scussed . The method is free of in te r fe rences and is less 
labourions in compar ison with the co lo r imet r i c method. 
The copper of the soil sample is brought into solution by digestion 
with concentra ted H ? S O . , HNO- and HCIO. . The acids remaining in 
the sample solution after the digestion do not affect the m e a s u r e m e n t . 
The r e su l t s obtained with this method a r e in good ag reemen t 
with those found by the co lo r ime t r i c method. 
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AANHANGSEL 
B e p a l i n g v a n k o p e r i n g r o n d m e t a t o o m a b s o r p t i e s p e c -
t r o f o t o m e t r i e 
In een platbodem destructiekolf van 250 ml wordt 1 g grondmonster afge-
wogen. Hieraan wordt toegevoegd 20 m l F le i schmannzuur (gelijke Vo-
lumina geconc. zwavelzuur en sa lpe te rzuur ) . De grond wordt h ier goed 
m e e bevochtigd. De kolf wordt Gp een e lec t r i sche kookplaat geplaats t en 
mat ig verh i t (bij Inventum-kookplaat: stand 2). Als e r witte nevels be -
ginnen te ontwijken wordt de kolf van de ve rwarmingsp laa t gehaald om 
af te koelen. Uit een druppelfles wordt nu geconc. s a l p e t e r z u u r b i jge-
druppeld en de kolf wordt weer op de plaat geplaats t . Dit wordt zo vaak he 
herhaa ld tot de des t ruc t i e volledig i s . Het des t ruaa t is dan melkacht ig 
wit . Uit een druppelfles worden vijf druppels geconc. HCIO, bij gedrup-
peld. De kolf wordt weer verh i t tot e r weer witte SO, -neve l s ontwijken. 
Deze na -des t ruc t i e wordt nog twee kee r he rhaa ld . 
De kolf wordt nu volledig afgekoeld. Het des t ruaa t wordt na toe -
voegen van 20 ml gedemine ra l i see rd water gedurende enkele minuten 
gekookt. Het afgekoelde des t ruaa t wordt overgespoeld m e t gedeminera -
l i s ee rd water in een maatkolf van 200 m l . De maatkolf wordt aangevuld e 
en gemengd. De inhoud van de maatkolf wordt gef i l t reerd over een 
vouwfilter (bijv. MN 640 D) in een droge e r l e n m e y e r van 300 m l . 
De ext rac ten worden rechtstreeks gemeten in de a toomabsorp t i e -
spec t ro fo tomete r . De resu l ta ten worden vergeleken me t de af lez ingen 
van de s t a n d a a r d r e e k s . 
V- •. - - ; r1 •" ••< •y v F n d e s t a •••:. .1 a . i r d r e e k s 
De s t andaa rd reeks loopt van 0 tot 10 ppm Cu, en wordt bere id door 
p ipet teren van de gewenste hoeveelheden kopers tandaardoploss ing , die 
100 u g / m l bevat, in maatkolven van 100 m l . De maatkolven worden 
voor de helft aangevuld; 5 m l geconc. zwavelzuur wordt toegevoegd, 
en na afkoelen wordt de kolf aangevuld en gemengd. De kope r s t an -
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daardoplossing van lOOug/ml wordt bere id uit een s t e rke re oplossing 
van 10 mg C u / m l . 
In een maatkolf van 100 ml wordt in gedeminera l i see rd water 
3,9295 g CuSO, . 5H~0 p . a . Merck, of overeenkomst ige kwaliteit opge-
los t . Ter conserver ing worden enkele druppels geconc. sa lpe te rzuur 
toegevoegd. De maatkolf wordt vervolgens aangevuld en gemengd. 
De s tandaardreeks en de verdunde s tandaardoplossing van 100 
Jig/ml worden bij iedere se r i e metingen v e r s bere id . De geconc. s tan-
daard oplossing i s , mi t s op een koele donkere plaats bewaard, enige 
maanden houdbaar . 
